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Patentansppuch 

Verfahren zum Herstellen von PolySthylen durch Polymerisation 
von Athylen bei Temperaturen im Bereich von -80 bis 120°C 
mittels eines Ziegler-Katalysatorsystems aus 

(1) einer Zirkon enthaltenden Verbindung sowie 

(2) einer Aluminium enthaltenden Verbindung, 

dadurch p:ekenn2eiehnPt, dafi eingesetzt wird ein Katalysator- 
system aus 

(1) einer Zirkon enthaltenden Verbindung der allgemeinen 
Pormel 

(Cyclopentadienyl) ZrY,. 

n 'i-n 

xtforin stehen 

n far eine Zahl im Bereich von 1 bis i» 
^ Oder 

CH2-AI o^gj. 

R 

CHg-CH-Al^^ und 
Al " 

/ \ 

R far eine Alkyl- oder Metalloalkylgruppe. 

(2) einem Aluminiumtrialkyl mit bis zu 1 Kohlenatoffatomen 
pro Alky Igruppe, sowie 

(3) - gegebenenfalls - Wasser 
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mit den MaAgaben (I), daft das Molverhaltnis (1) : (2) im Be- 
reich von 1 : 0,001 bis 1 : 20 liegt , (II), daB die Kompo- 
nenten (1) und (2) vor deni Einsatz zur Polymerisation zusam- 
mengeftlgt und solange belassen warden, bis die mit dem Zu- 
sammenfUgen beginnende Gasentwicklung abgeklungen ist, und 
(III), daA das Molverhaltnis (2) : (3) >1 ist. 

BASF Aktiengesellschaft 
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Verfahren zxxm Herstellen von Pol ySthylen 

Die yorliegende Erfinduag betrifrt ein Verfahren zum Her- 
stellen von Polyathylen durch Polymerisation von Xthylen 

llLTTT'^""' -"-13 eines 

Zxegler-Katalysatorsystems aus 

(1) einer Zirkon enthaltenden Verbindung sowie 

(2) . einer Aluminium enthaltenden Verbindung. 

Solche verfahren sind in etlichen Varianten beicannt, wobei 
jewexls dxe eingesetzte Zirkon enthaltende Verbindung (1) 
von besonderer chemischer und/oder chemisch-physikalischer 

Art ISU m 

Die Modifikationen in der Art der Zirkon enthaltenden Verbin- 
dung (1) werden vorgenommen, um bestimnite Ziele zu erreichen, 
z.B. die folgenden: 



(a) 



Katalysatorsysteme, die eine erhShte Ausbeute an Poly- 
merxsat zu Ixefem vermSgen, nSmlich 

(a^) Katalysatorsysteme mit einer erhflhten ProduktivitSt 
d.h. Systeme. bei denen die Menge an gebildetem Poly, 
merisat pro Gewichtseinheit Zirkon enthaltender Ver- 
bxndungen (1) erhflht ist bzw. 

(a2) Katalysatorsysteme mit einer erhBhten AktivitSt, 

d.h. Systeme, bei denen die Menge an gebildetem'poly- 
merisat pro Gewichtseinheit Zirkon enthaltender Ver- 
bindung (1) und pro Zeiteinheit erhOht ist. 
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• : 

(b) Katalysatorsysteme, durch die weniger bzvr. kein Halogen 
in das Polymerisat eingebracht wird; - was zu erreichen 
ist, indem 

. (b^) die Ausbeute gemaii (a) gesteigert wird und/oder 
(bj) Zirkon enthaltende Verbindungen (1) eingesetzt wer- 
den, die mSglichst wenig bzw. kein Halogen enthal- 
ten. 

(c) Katalysatorsysteme, die ihre positiven Wirkungen auch bei 
relativ niederen Temperaturen entfalten; - was z.B, fUr 
Trockenphasenpolymerisationen von Bedeutung sein kann. 

(d) Katalysatorsysteme, durch welche die morphologischen Eigen- 
schaften der Polymerisate in bestimmter Weise beeinfluiit 
werden, etwa im Sinne einer einheitlichen Korngroiie und/ 
Oder eines hohen SchUttgewichtes; - was z.B. fiir die tech- 
nologische Beherrschung der Polymerisat ionssysteme, die 
Aufarbeitung der Polymerisate und/oder die Verarbeitbar- 
keit der Polymerisate von Bedeutung sein kann. 

(e) Katalysatorsysteme, die einfach und sicher heraustellen 
und gut handzuhaben sind; - z.B, solche, die sich in 
(inerten) Kohlenwasserstof f-Hiirsmedien zubereiten lassen. 

(f) Katalysatorsysteme, die es ermoglichen, bei Polymeri- 
sat lonen unter Einwirkung von Molekulargewichtsreglern, 
wie Wasserstoff , mit relativ geringen Mengen an Regler 
auszukommen; - was z.B. fttr die Thermodynamik der Ver- 
fahrensfUhrung von Bedeutung sein kann. 

(g) Katalysatorsysteme, die auf spezielle Polymerisationsver- 
fahren zugeschnitten sind; etwa solche, die z.B. entweder 
aur die spezifischen Besonderheiten der Suspensionspoly- 
merisation oder auf die spezifischen Besonderheiten der 
Trockenphasenpolymerisation abgestimmt sind. 
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Nach den bisherigen KrfahrunRen gibt es unter den mannigfachen 
Zielen etliche Ziele, die man durch Modifikationen in der 
Art der Zirkon enthaltenden Verbindun;? (1) nur dann erreichen 
kann, wenn man andere Ziele zurUckset^.t . 

Unter diesen Gegebenheiten ist man im allpremelnen bestrebt 
solche Modifikationen zu finden, mit denen man nicht nur die 
gesteckten Ziele erreicht, sondern auch andere erwUnschte 
Ziele raaglichst wenig zurUcksetzen muft. 

In diesem Rahmen liegt auch die Aufgabenstellunp; der vorlie- 
genden Erfindung: Eine neue Art von Zirkon enthaltenden Ver- 
bindungen (1) aufzuzeigen, mit denen man gegenUber bekannten 
Zirkon enthaltenden Verbindungen (1) - unter vergleichbarer 
Zielsetzung - bessere Ergebnisse erreichen kann. 

Insbeaondere war es eine Aufgabenstellung zur vorliegenden 
Erfindung, eine neue Art von Zirkon enthaltenden Verbindungen 
(1) aufzuzeigen, die einerseits kein Halogen in das Polymeri- 
sat einbringt und andererseits erlaubt. durch einfache Maft- 
nahmen das Molekulargewicht der Polymerisate Uber sehr weite 
Bereiche zu steuern. 

Es wurde gefunden, dafi die gestellte Aufgabe gelftst werden 
kann, wenn bei dera eingangs definierten Verfahren eingesetzt 
werden 

als Zirkon enthaltende Verbindung (1) spezielle Oyclopenta- 
dienylzirkonverbindungen, 

als Aluminium enthaltende Verbindung (2) Aluminiumtrialkyle 
sowie 



(3) - gegebenenfalls - als eine weitere Komponente Was 



ser. 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist deraentsprechend 
ein Verfahren zum Herstellen von Polyathylen durch Polymeri- 
sation von Athylen bei Temperaturen im Bereich von -8o bis 
120, insbesondere 0 bis 100°C mittels -eines Ziegler-Kataly- 
satorsystems aus 
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(1) einer Zirkon enthaltenden Verbindung sowie . - ^ 

(2) einer Aluminium enthaltenden Verbindung. 

Das erfindungsgemafie Verfahren ist dadurch gekennzeichnet , 
da£ eingesetzt wird ein Katalysatorsystem aus 

(1) einer Zirkon enthaltenden Verbindung der allgemeinen 
Forme 1 

( Cy c lop e nt adi e ny 1 ) Z r Y , , 

n n 



worin stehen 

n far eine Zahl im Bereich von 1 bis 4, 
Y far R Oder 



CHp-Al^ Oder 
^ R 



CHg-CHg-Al^ Oder 
R 



CH--CH-A1V und 

Al " 
✓ \ 
R R 

R fUr eine Alkyl- Oder Metalloalkylgruppe, 

(2) einera Aluminiumtrialkyl mit bis zu H Kohlenstof fat omen pro 
Alkylgruppe sowie 

(3) - gegebenenfalls - Wasser 

mit den Mafigaben (I), daB das Molverhfiltnis (1) : (2) im Be- 
reich von 1 : 0,001 bis 1 : 20, insbesondere 1 : 0,001 bis 
1 : 5 liegt, (II), daA die Komponenten (1) und (2) vor dem 
Einsatz zur Polymerisation zusamraengefUgt und solange belassen 
vrerden, bis die mit dem Zusammenfagen beginnende Gasentwick- 
wicklung abgeklungen ist, und (III), daU das Molverhaitnis 
(2) : (3) '1 ist. 



-.5 - 
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Em Vorteil des erfindungsgemaSen Verfahrens ist, dafi mit 
der eingesetzten Zirkon enthaltenden VerbinduriR (i) kein 
Halogen in die Polymerisate eingebracht wird. Kin weiterer 
Vorteil des neuen Verfahren ist, dafi es erlaubt, Uber die 
relative Menge des - gegebenenfalls - mit einResetzten Was- 
sers das Molekulargewicht der Polymerisate zu regeln, wobei 
steigende relative Mengen an Wasser zu sinkenden Molekular- 
gewichten und zugleich zu steigenden Reaktionsgeschwindig- 
keiten fUhren et vice versa. Diesem Vorteil noch dprainierend 
Uberlagert ist, dafi bei dem erfindungsgemafien Verfahren das 
Molekulargewicht der entstehenden Polymerisate nicht nur Uber 
sehr weite Bereiche, sondem auch in einfachster Weise durch 
die Wahl der Polymerisations temperatur eingestellt werden kann: 
Steigende Polymerisationstemperaturen fQhren zu sinkenden 
Molekulargewichten, sinkende Polymerisationstemperaturen zu 
steigenden Molekulargewichten. Dieser Effekt geht so weit, 
daJi nach dem neuen Verfahren - bei relativ hohen Temperaturen - 
flUssige Oligomere bis - bei relativ niederen Polymerisations- 
temperaturen - hochmolekulare Kunststoffe entstehen. \ 

Zu dem erfindungsgemSBen Verfahren ist ira Ubrigen zu bemerken, ' 
daJi seine Besonderheit im eigent lichen in der eingesetzten 
neuen Zirkon enthaltenden Katalysatorkomponente (1) sowie - 
ira gegebenen Pall - der Mitverwendung des Wassers (3) liegt. 

Unter Beachtung dieser Besonderheit kann das Verfahren an- 
sonsten in praktisch alien einschlSgig Ublichen technologischen 
Ausgestaltungen durchgefOhrt werden, etwa als diskontinuier- 
liohes, taktweisea Oder kontinuierliches Verfahren, sei es 
z.B. als Suspensions-Polymerisationsverfahren, L»sungs-Poly- 
merisat ions verfahren oder Trockenphasen-Polymerisationsver- 
fahren; - wobei es allerdings im letztgenannten Pall die grSB- 
ten Vorteile bringt . Die erwShnten technologischen Ausgestal- 
tungen - mit anderen Worten: die technologischen Varianten 
der Polymerisation von Olefinen nach Ziegler - sind aus der 
Literatur und Praxis wohlbekannt, so dafi sich nShere AusfUh- 
rungen zu ihnen erttbrigen. Zu bemerken ist allenfalls noch, daS 
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bei dem neuen Verfahren der bei der Polymerisation herrschende. 
Druck des monomeren Athylens an sich nicht kritisch ist, aber 
aus okonomischen GrUnden im allcemeinen zweckmSBifserweise im 
Bereich von 1 bis 10 bar liegen sollte. 

Das Zusammenstellen des erfindungsgemau einzusetzenden Kataly- 
satorsystems erfolgt derart, dafi die Komponenten (1) und (2) 
vor dem Einsatz zur Polymerisation zusammengefagt und so lange 
belassen werden, bis die mit dem ZusairanenfUgen beginnende Oas- 
entwicklung abgeklungen ist. Das dabei result ierende Produkt 
kann dann unmittelbar zur Polymerisation einf-esetzt werden. 
Im gegebenen Pall kann es jedoch von Vorteil sein, das Pro- 
dukt vor dem Einsatz zur Polymerisation relativ kurze Zeit 
gemeinsam mit dem fUr das Katalysatorsystem bestimmtera Wasser 
"reifen" zu las sen. 

Was die stoffliche Seite des neuen Katalysatorsystems betrifft, 
ist noch das Polgende zu bemerken: 

Bei der Zirkon enthaltenden Verbindung (1) mit der angegebenen 
allgemeinen Pormel ist es an. sich nicht kritisch, wieviel Kohlen- 
stoffatome der Rest R enthSlt, jedoch ist es aus Skonomischen 
GrUnden zweckmSaig, wenn R ein Qblicher Alkyl- bzw. Metallo- 
alkylrest ist, der nicht mehr als 100, insbesondere nicht mehr 
als 18 Kohlenstoffatome enthalten sollte. Wie sich gezeigt: hat, 
sind far den erfindungsgeraafien Zweck besonders gut geeignet 
Tetracyclopentadienylzirkon sowie Tricyclopentadienylzirkon- 
( b is-diathy lalumino ) - atham . 

Als Aluminium enthaltende Verbindung eignen sich die bei 
Ziegler-Katalysatorsysteraen Ub lichen Aluminiumtrialkyle , z.B. 
Aluminiumtrimethyl, Aluminiumtriathyl, Aluminiumtriisobutyi. * 

Beispiele 1 bis 5 

35,1 g Tetracyclopentadienylzirkon (0,1 Mol) wurden unter 
Inertgas mit 95 ml Triathylaluminiura (0,7 Mol) versetzt und unter 
ROhren auf 60°C erhitzt, bis die Xthanentwicklung abgeklungen 
war. (Die Reaktionszeit von ca. einer Woche verlSngert sich 
bei niedrigeren Reaktlonstemperaturen. ) Das entstandene dun- 
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kelrote t3l wurde zur besseren Handhabung mit vorgereiniptem 
n-Heptan auf 300 .1 aurgefaut und wie nachstehend lesltZ 
ben zur Polymerisation eingesetzt. t^eschrxe 

In einem stoprbuchslosenl i-RUhrautoklaven wurden nach sorp- 
zo und Ausheizen 300 .1 vorgereinigtes B n- 

zol mxt der xn der Tabelle angegebenenen Menge des Katalysa- 
LL T ^^^'^-^-^-ve rsetzt und aur die in der Tabe le 

angegebene Temperatur thermos tat isiert. AnschlieBend wurde 
Athylen (polymerisation grade) .it 9 bar aufgepresst. Nach 

PoLMth r -Sesebenen Zeit wurde das entstandene 

Polykthylen abfiltriert und getrocknet. 



Tabelle 



Bei- Tempera- 
spiel tur 



1 
2 

3 
4 

5 



50 
60 
70 
80 
90 



Zirkon- 
konzen- 
t rat ion 

Mol/1 

0,0022 
0,0022 
0,0022 
0,0022 
0,0022 



Versuchs' 
dauer 



64 
48 
64 
88 
64 



Ausbeute Molekular- 
gewicht 
( viskosi- 
metrisch) 
g/1 g/Mol 

8i 1 500 000 

*5 363 000 

"5 225 000 

90 40 000 

80 ejie und Wachs 



vorwiegend «^01efine der Summenformel C, H, (n ^ 2 ^ U 

Beispiel 6 

Tril^h' ?T''''2'"''"^'''^'2«5^2> MOD' wurden mit 5,5 ml 

Trxathylalumanxum (0,04 Mol) bei 60°C umgeset^t. bis die Xthan- 
entwxcklung abgeklungen war. Das entstandene dunkelrote 01 
wurde zur besseren Handhabung auf 30 ml mit vorgereinigtem 
n-Heptan aufgefUllt. k em 



Die Polymerisation erfolgt so wie in Beispiel 



3 beschrieben. 
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